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(57) Abstract; The invention relates lo particles having an opalescent ellecl Ihe size of said particles tanges from 5 [im to 5000 
O p.m The panicles consist of monodispcriic globules having a diamclcT of 50 nm - 2 Jim, the standard deviation being less than 5 % 
GO in a regularly arranged, three-dimensional densefy packed structure according to domain Said structure is mechanically stabilized 
95 physical or chemical modification 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bctrifll Parti ket mit opateszienendem Eifekl, die eine leilchengrosse im Bereich von 5 jim 
bis 50(X) Jim aufweiscn, besiehend aus monodispcrsen Kugeln mil einem Durchmesser von 50 nm bis 2 |Um bei eincr Slandardabwei- 
chung von wcnigci als 5 % in einci domanenweisc dreidimensionEilon gcpacklcn und regclmassig angeordnctcn Struklur die durch 
^* eine physikalischc oder ehemische Modifikalion mcchanisch stabilisiert isl 
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Pigmente 

Die Erfindung betrifft Pigmente, insbesondere interferenzpigmente, die 
durch eine dreidimensionale, periodische Anordnung von monodispersen 
5 Kugeln im Nanometerbereich charakterisiert sind, 

Naturliche Edel-Opa!e bestehen aus monodispersen, regelmaftig 
angeordneten Kieselgel-Kugelchen mit Durchmessern von 150-400 nm., 
Das Farbenspiel von diesen Opalen kommt durch Bragg-artige Streuung 
10 des einfallenden Lichtes an den Gitterebenen der kristallartig angeordneten 
Kugelchen zustande, 

Es hat nicht an Versuchen gefehft, weifie und schwarze Opale fur 
Schmuckzwecke zu synthetisieren, wobei Wasserglas oder Silikonester a(s 
1 5 Ausgangsprodukt verwendet wurden. 

US 4 703 020 beschreibt ein Verfahren zur Hersteliung ernes dekorativen 
Materials, das aus amorphen SilicakQgelchen besteht, die dreidimensionai 
angeordnet sind, wobei sich in den Zwischenraumen zwischen den 
.20 Kugelchen Zirkoniumoxid oder Zirkoniumhydroxid befindet Die Kugelchen 
haben einen Durchmesser von 150-400 nm, Die Hersteliung erfolgt dabei 
in zwei Stufen,, In einer ersten Stufe laCt man aus einer wafirigen 
Suspension Siliciumdioxidkligelchen sedimentieren., Die erhaltene Masse 
wird dann an der Luft getrocknet und anschlieftend bet 800 °C kaiziniert 

25 

Das kalzinierte Material wird in einer zweiten Stufe in die Lftsung eines 
Zirkoniurnalkoxides eingebracht, wobei das Alkoxid in die Zwischenraume 
zwischen den Kugeln eindringt und durch Hydroiyse Zirkoniumoxid 
ausgefallt wird . Dieses Material wird dann anschfieftend bei 1000-1300 °C 
30 kaiziniert. 
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im Gegensatz zu einem natlirlichen Opal besitzt das erhaitene Material 
Zirkoniumdioxid in den Hohlraumen zwischen den einzelnen Kugein., 

Die mechanische Stabiltsierung des Materials erfolgt dabei einrnal durch 
5 Einschluss des Zirkoniumoxids und ganz wesentlich auch durch die 
Kalzinierung, bei der bekanntlich die physikalische und chemische Struktur 
des Materials verandert wird. Das hier beschriebene Herstellungsverfahren 
besitzt den Nachteif, dass mehrfach bei hohen Temperaturen kaiziniert 
werden muss., Es istfolglich sehr energieaufwendig., 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die o. g. Nachteile zu 
vermeiden. Insbesondere sollte eiri partikulares Materia! zur Verfugung 
gesteilt werden, das opaleszierende Effekte vergleichbar zum naiurlichen 
Opal zeigt und dabei gieichzeitig uber eine ausreichende mechanische 
15 Stabilitat verfQgt Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein 
Herstellverfahren fur ein derartiges Material zur Verfugung zu stellen, das 
es erlaubt, definierte Partikel mit optimiertem Energieaufwand zu erhalten, 
die als Pigmente anwendbar sind., 

20 Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Partikel mit 
opaleszierendem Effekt, die eine TeifchengrtSBe im Bereich von 5 pm bis 
5000 |jm aufweisen, wobei die Teilchen aus monodispersen Kugein mit 
einem Durchmesser von 50 nm - 2 pm bei einer Standardabweichung von 
weniger als 5 % in einer dreidimensionalen, domSnenweise dicht 

25 gepackten und regelmaftig angeordneten Struktur, die durch eine 
physikalische oder chemische Modifikation mechanisch stabilisiert ist, 
bestehen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
30 Hersteilung von Partikein, bei denen in einem Schritt 



r\-iaar,AAAi I 



WO 01/88044 PC I/EPO 1/04630 



a) monodisperse Kugein mit einem Durchmesser von 50 nm bis 2 pm 
bei einer Standardabweichung von weniger ats 5 % in einem flussigen 
Medium suspendiert werden 7 

b) die Suspension auf eine Oberflache aufgetragen wird, 

c) das flussige Medium entfernt wird, 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der 
erfindungsgemaften Partikel ais Pigmente insbesondere in Farben, Lacken, 
Druckfarben, Kunststoffen, keramischen Materia!ien t Glasern und 
kosmetischen Formulierungen. Hierfur konnen sie auch mit 
handelsObiichen Pigmenten, beispieisweise anorganischen und 
organischen Absorptionspigmenten, Metalieffektpigmenten und LCP- 
Pigmenten, eingesetzt werden. Weiterhin sind die erfindungsgemaften 
Partikel auch zur Herstellung von Pigmentpraparationen sowie zur 
Herstellung von Trockenpraparaten, wie z.B.. Granulaten geeignet 

Wesentiich zur Erzielung des opaleszenten Effekts ist bei den erfindungs- 
gemalien Partikel insbesonders die dreidimensionai gepackte und regel- 
mafiig angeordnete Struktur. Bei dieser dreidimensionai gepackten und 
regelmallig angeordneten Struktur handelt es sich normalerweise nicht urn 
eine perfekte Ordnung, die sich Qber das gesamte Partikel erstreckt Fur 
die Erzielung der gewunschten Farbeffekte ist es ausreichend, wenn die 
erfindungsgemafien Partikel einzefne Domanen aufweisen, innerhalb derer 
eine gleichmafiige Anordnung vorliegt Zur Erlauterung dieser Struktur 
konnen insbesondere die Figuren 1 und 2 herangezogen werden, die 
genau das Vorliegen von geordneten Domanen aus monodispersen Kugein 
zeigen und jedoch gleichzeitig zeigen, dass hier keineswegs dichte oder 
gar dichteste Kugelpackung fur das gesamte Partikel vorliegt . 
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Wesentlich fQr die erfindungsgemSSen Partikel rnit opaieszierendem Effekt 
ist weiterhin, die physikalische Oder chernische Modifikation zur 
mechanischen Stabiiisierung, da ohne eine derartige Stabiiisierung die 
Partikel nicht in ihrer raumllchen Gestalt fixiert waren. Allerdings darf die 

5 Modifikation nicht in einer beliebigen mechanisch stabilisierenden Weise 
erfoigen, da ansonsten der opaleszierende Effekt wie bereits oben 
dargestellt, beeintrachtigt wQrde. Die Brechungsindexdifferenz zwischen 
den Kugeln und dem Material in den Zwischenraurnen beeinfluftt 
maftgeblich die optischen Eigenschaften der Partikel. Daher sind soiche 

10 physikalischen oder chemischen Modifikationen bevorzugt, die es 
ermogiichen eine entsprechende Brechungsindexdifferenz einzuhalten 
Prinzipiell konnen die erfindungsgemaften Effekte bei 
Brechunsindexdifferenzen im Bereich von etwa 0,01 bis etwa 2 beobachtet 
werden. Die optimale Brechungsindexdifferenz fur opaleszierende 

15 Pigmente liegt dabei im Bereich von etwa 0,1 bis 0,6, jedoch auch deutlich 
kleinere oder auch groflere Brechungsindexdifferenzen sind geeignet urn 
opaleszierende Effekte zu zeigen Bei kieinen Brechungsindexdifferenzen 
wie etwa 0,01 bis etwa 0,02 sind die Partikei weitgehend transparent und 
weisen daher durch die vielen wirksamen Reflexionsebenen besonders 

20 ausgepragte opaleszierende Effekte auf . Allerdings ist die Intensitat dieser 
Effekte aufgrund der Transparenz nur schwach. 

Die eingesetzten monodispersen Kugeln besitzen, einschliedlich moglicher- 
weise vorhandener Beschichtungen, einen Durchmesser im Bereich von 

25 50 nm bis 2 pm, wobei Kugeln mit einem Durchmesser von 150 - 1500 nm 
bevorzugt eingesetzt werden,. Insbesondere bevorzugt werden Kugein im 
Bereich von 200 - 500 nm eingesetzt, da bei Teilchen in diesem 
GroBenordnungsbereich die Reflektionen verschiedener Wellenlangen des 
sichtbaren Lichtes sich deutlich vonetnander unterscheidet und so die 

30 OpaSeszenz besonders ausgepragt in verschiedensten Farben auftritt in 
einer Variante der vorliegenden Erfindung ist es jedach auch bevorzugt, 
vieifache dieser bevorzugten TellchengrOSe einzusetzen, die dann zu 
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Reflexen entsprechend der hoheren Ordnungen und damit zu einem 
breiten Farbenspiel fuhren , 

Die rnonodispersen Kugeln konnen dabei nahezu aus beliebigen 
5 Materialien bestehen, die fur die Weilenlangen der gewunschten 
Uchtrefiexe hinreichend transparent sind, so dass dieses Licht mehrere 
Kugeldurchmesser tief in das Partikel eindfingen karm Bevorzugte Kugeln 
bestehen aus Metallchalcogeniden, vorzugsweise Metalloxiden Oder 
Metallpniciiden, vorzugsweise Nitriden oder Phosphiden bestehen. Meiali 
10 irn Sinne dieser Begriffe sind dabei aile Elemente, die im Vergleich zu den 
Gegenionen ais elektropositiver Partner auftreten konnen, wie die 
klassischen Metalie der Nebengruppen beziehungsweise die 
HauptgruppenmetaNe der ersten und zweiten Hauptgruppe genauso 
jeodoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe sowie Silicium r 
15 Germanium, Zinn, Blei, Phosphor, Arsen, Antimon und Bismuth, Zu den 
bevorzugten Metallchalcogeniden und Metalipnictiden gehoren 
insbesondere Silciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, 
Galliumnitrid, Bor- und Aluminiumnitrid sowie Siiicium- und Phosphomitrid. 

20 AIs Ausgangsmaterial fur die HersteKung der erfindungsgemaBen Partfkei 
werden bevorzugt monodisperse Kugeln aus Siliciumdioxid eingesetzt, die 
beispielsweise nach dem in US 4 91 1 903 beschriebenen Verfahren 
erhalten werden konnen, Die Kugeln werden dabei durch hydroiytische 
Polykondensation von Tetraalkoxysilanen in einem waling- 

25 ammoniakatischen Medium hergestelit, wobei man zunachst ein Sol von 
Primarteilchen erzeugt und anschliefiend durch ein kontinuierliches, 
kontrolliertes Zudosieren von Tetraalkoxysiian die erhaltenen Si0 2 -Partikel 
auf die gewtinschte TeiichengroBe bringt. Mit diesem Verfahren sind 
monodisperse SiCVKugeln mit rnittieren Teilchendurchmessem zwischen 

30 0 T 05 und 10 (jm bei einer Standardabweichung von 5 % herstelibar 
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Weiterhin sind als Ausgangsmateriai Si02-Kugeln bevorzugi die mit 
nichtabsorbierenden Metalloxiden, wie z.B., Ti02, Zr0 2 , Zn0 2j Sn0 2 oder 
AI2O3, besGhichtet sind . Die Herstellung von mit Metalloxiden beschichteter 
SiO r Kugeln ist beispieisweise in US 5 846 310, DE 198 42 134 und 
5 DE 199 29 109 naher beschrieberv Auch die Beschichtung mit 
absorbierenden Metalloxiden, wie den Eisenoxiden Fe 3 0 4 bzw. Fe 2 0 3F fuhrt 
zu Partikeln, die erfindungsgemaR eingesetzt werden konnen. 

Als Ausgangsmateriai sind auch einsetzbar monodisperse Kugein aus 
10 nichtabsorbierenden Metalloxiden wie TiQ 2 , Zr0 2l Zn0 2 , SnC> 2 oder A] 2 0 3 
oder Metafioxidgemischen. Ihre Herstellung ist beispieisweise in 
EP 0 644 914 beschrteben. Weiterhin ist das Verfahren gernaft 
EP 0 216 278 zur Herstellung monodisperser SiG 2 -Kugeln ohne weiteres 
und mit gleichem Ergebnis auf andere Oxide Qbertragbar, Zu einem 
15 Gemisch aus Alkohol, Wasser und Ammoniak, dessen Temperatur mit 
einem Thermostaten auf 30 bis 40 C C genau eingestellt wird, werden unter 
intensiver Durchmischung Tetraethoxysilan t Tetrabutoxytitan, Tetrapro- 
poxyzirkon oder deren Gemische in einem Gull zugegeben und die 
erhaltene Mischung fur weitere 20 Sekunden intensiv geriihrt, wobei sich 
20 eine Suspension von monodispersen Kugein im Nanometerbereich 
ausbildet Nach einer Nachreaktionszeit von 1 bis 2 Stunden werden die 
Kugein auf die ubliche Weise, z.B. durch Zentrifugieren, abgetrennt, 
gewasGhen und getrocknet 

25 Auch monodisperse Polymerkugeln, beispieisweise Polystyrol oder 
Polymethylmethacryfat, sind als Ausgangsmateriai fur die Herstellung der 
erfindungsgemaften Partikel verwendbar. Derartige Kugein sind im Handel 
erhSltlich. Bangs Laboratories Inc. (Carmel y USA) bieten monodisperse 
Kugetn aus den unterschiedlichsten Poiymeren. 

30 

Weiterhin sind als Ausgangsmateriai fur die Herstellung der 
erfindungsgemafJen Pigmente auch monodisperse Kugein aus Poiymeren 
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geeignet, die Partikel, beispielsweise Metalloxide, eingeschlossen 
enthalten. Solche Materialien werden von der Firrna micro caps 
Entwicklungs- und Vertriebs GmbH in Rostock angeboten.. Nach 
kundenspezifischen Anforderungen werden Mikroverkapselungen auf der 
5 Basis von Polyestem, Polyamiden und naturlichen und modifizierten 
Kohlenhydraten gefertigt. 

Einsetzbar sind weiterhin monodisperse Kugeln aus Metaiioxiden, die mit 
organischen Materialien, beispielsweise Silanen, beschichtet sind. Die 
10 monodispersen Kugeln werden in Afkoholen dispergiert und mit ganglgen 
Organoalkoxysilanen modifiziert Die Silanisierung spharischer Oxidpartikel 
ist auch in DE 43 16 314 beschrieben 

Die aus den monodispersen Kugein hergesteitten Pigmentpartikel mit einer 
15 durchschnittlichen Teilchengrolle von 5 \im - 5 mm besitzen vorzugsweise 
eine piattchenformige Struktur. 

Ein derartiges plattchenformiges Partikel ist in Figur 1 abgebiidet. In einer 
anderen bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung 

20 besitzen die Partikel eine nahezu kugeSformige Raumform, wie in Figur 2 
gezeigt Auch hier liegt die durchschnittliche TeiichengroSe Oblicherweise 
irr Bereich von 5 jjm bis 5 mm., diese Ausfuhrungsform besitzt den Vorteil, 
dass di Pigmente keine vorzugsrichtung aufweisen, Daher bilden sich 
beispielsweise bei der Verarbeitung im Kunststoffspritzgufi keine Schlieren 

25 durch Vorzugsorientierungen der Pigmente in der Matrix. 

Die Herstefiung der erfindungsgemaften Pigmente kann nach 2 alternativen 
Verfahren erfolgen. Beim Tropfchenverfahren werden die monodispersen 
Kugeln in einem fiussigen Medium vorzugsweise in einer Konzentration von 
30 1-35 Gew -% suspendiert, Die Suspension wird so verspruht, dafi sich auf 
einer Oberftache Tropfen bilden,, 
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Anschliefiend wird das flussige Medium, vorzugsweise durch Eintrocknung 
bei miiden Bedingungen so entfemt, dass sich die Kugeln partiefl ordnen , 

Dabei ist es wesentlich, dass die Suspension auf einer giatten Oberfiache 

5 so versprOht wird, dass sich Einzeltropfen biiden, die nicht 
zusammenlaufen. Wesentlich fur die Form der gebildeten Partikel ist die 
Benetzbarkeit der Oberfiache durch das eingesetzte Dtspersionsmittei. 
Wenn die Benetzungsspannung positiv ist, d. h.. der Kontaktwinkel (zur 
Definition des Kontaktwinkels siehe z, B„ Dorfler, Grenzflachen und 

10 Kolloidchemie, VCR 1994, Seite 34) kleiner a!s 90° ist, so spricht man 
davon, dass die Oberfiache durch die Flussigkeit benetzt wird., in diesem 
Fall werden die Kiigelchen in dem Tropfen durch Kapiliarkrafte an den 
Tropfenrand transporiiert, so dass sich bevorzugt ringartige Strukturen 
biiden, die nur schlecht als Pigmentpartikel brauchbar sind, Um 

15 erfindungsgemafi bevorzugte T kompakte, plattchenartige, iinsenfQrmige 
oder sogar kugelfflrmige Partike! zu biiden, solite die Oberfiache jedoch 
nicht oder nur unvolfstandig benetzt werden, d ,h„ die Benetzungsspannung 
ist negativ, der Kontaktwinkel also grower als 90 0 (vgi. Figuren 1 und 2) 
Die exakte Form der Partikel wird aufterdem von der Konzentration der 

20 Suspension, dem initiafen Tropfendurchmesser, der Geschwindigkeit des 
Eintrocknens und der Wechselwirkung zwischen den suspendierten 
Kugelchen und der Oberfiache beeinfluBt 

Nach dem Entfemen des fliissigen Mediums in Schritt c) werden dann in 
25 einem anschliefienden Schritt d) die Partikel von der Oberfiache auf 
trockenem oder nassem Wege abgelost, 

Wenn die Oberfiache giatt ist, biiden sich Partikel mil einer 
Vorzugsausrichtung bei denen gieiche Reflexionsebenen gleichzeitig in 
30 Reflexionsposition sind.. So konnen besonders intensive Reflexe erzielt 
werden, Daher handeit es sich in einer erfindungsgemali bevorzugten 
Ausfuhrungsform bei der Oberfiache um eine glatte Oberfiache. 
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Partikel besonders guter Qualitat lassen sich erhalten, wenn die Tropfchen 
monodispers aufgetragen werden. Als Dispersionsmittei fur die 
Dispergierung der monodispersen Kugeln konnen leicht verdampfbare 
5 Losemittel, beispielsweise Aikohole, niedere Alkane, Gemische von 
organischen Losemitteln sowie Wasser und Losemittel- Wasser. Gemische 
eingesetzt werden . 

Die vorzugsweise glatte Oberfiache auf die die Tropfchen aufgesprUht 
10 werden kann aus Glas, Metall oder Kunststoff bestehen. Besonders 
geeignet ist ein endloses Band aus einem thermisch stabilem Kunststoff 
oder einem Metall. insbesondere Edelstahl. Geeignete Materiaiien aus 
Kunststoff sind Polyethylenterephthalat, andere Polyester, Polyacrylate und 
insbeso nd er e Polytetr aflu orethylen . 

Als SprQhvorrichtung konnen beispielsweise modifizierte 
Tintenstrahldrucker eingesetzt werden, Die auf die Oberfiache 
aufgesprtihten Tropfen werden entsprechend der Verwendung des 
Pigmentes dimensioniert. 



15 



20 



Das Eintrocknen der Tropfchen kann durch Zufuhrung von Warme 
beschleunigt werden. Im Falie der Verwendung eines endlosen Bandes 
wird dieses mit den aufgespruhten Tropfen durch eine Trockenstrecke 
gefuhrt, die aus einem oder mehreren Abschnitten bestehen kann, Eine 
25 bevorzugte Ausgestaltung der Trockenzone weist eine Trocknungs- 
einrichtung auf in der mit einer lR-Trocknungseinrichtung getrocknet wird „ 

Die gebildeten Einzeipartikel, die in Figur 1 bzw. Figur 2 (Aufnahme mit 
Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops) dargestellt sind, konnen durch 
30 eine Vorrichtung von der giatten Oberfiache abgetrennt werden. Die 
Abtrennung kann entweder mechanisch durch Schaben oder Bursten oder 
beruhrungslos durch Auflosen einer .release layer" oder durch Ultraschall 
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erfoigen, Als vorteiihaft hat sich die Abtrennung mit einem Flussigkeits- 
Oder Gasstrahl erwiesen, 

Ein alternatives Verfahren zur Hersteliung der erfindungsgemaften 
5 Pigmente mit Opalstruktur ist erne kontinuiertiche Bandbeschichtung.. Eine 
Suspension der monodispersen Kugeln wird dabei nicht zu Einzeltropfen 
versprtiht, sondern als Flussigkeitsfilm auf einem Trager abgeschieden und 
nach Sedimentation, Eintrocknen und Verfestigen zu Plattchen geeigneter 
Grolie zerkieinert. In EP 0 608 388 ist die Hersteliung plattchenfSrmiger 
10 Pigmente mit einem kontinuierlichen Bandverfahren beschrieben, 

Das erfindungsgemafte Verfahren, insbesondere in dieser 
AusfUhrungsform, kann auch zum Beschichten insbesondere zurn 
Lackieren von Oberflachen verwendet werden, Daher ist auch diese 
15 Verwendung Gegenstand der vorltegenden Erfindung, 

Das endlose Band, das uber ein Roliensystem gefuhrt wird, durchlauft eine 
Aufgabenstrecke, wo es mit einem dunnen Film der Dispersion der 
monodispersen Kugeln in einem Losemittel oder Wasser belegt wird, Das 

20 Auftragen der Dispersion erfotgt nach bekannten Verfahren Qber ein 
Walzensystem oder eine DQse. Diese Duse kann ais Einstoff- oder 
Mehrstoffduse ausgestaltet sein., Zusatziich kann zur Einstellung der 
Schichtdicke des aufgetragenen Films eine variable Blende oder eine 
Airbrush ("Luftburste"), bei der ein scharfer Luftstraht durch eine 

25 Schlitzduse gebiasen wird, angeordnet sein, 

Das beschichtete Band wird anschliefiend ebenfalls durch eine 
Trockenstrecke gefuhrt. Die gebildete Schicht wird anschliefiend durch 
eine Vorrichtung vom Band getrennt Die Abtrennung kann entweder 
30 mechanisch durch Schaben oder Bursten oder beruhrungslos durch 
Auflosen einer „release fayer" oder durch Ultraschali erfoigen. Ats 
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vorteilhaft hat sich die Abtrennung mit einem RUssigkeits- oder Gasstrahl 
erwiesen. 

Es ist zweckmaftig, die Partikel vor der Ablosung von der Oberfiache 
5 mechanisch zu stabilisieren urn die Opalstruktur zu verfestigen, damit die 
notwendige mechanische Stabilitat der Pigmentpartikel gesichert wird,. Die 
Stabilisierung kann durch folgende physikalische und chemische 
Maftnahrnen erreicht werden, 

10 Man modifiziert die Oberfiache der Kugeln, urn wahrend der Ausbildung der 
Opalstruktur eine Vemetzung der Kugeln oder erne bessere Haftung der 
Kugeln aneinander zu erreichen Zur Suspension der Kugeln in einem 
flussigen Medium kann vorzugsweise eine in Wasser hydrolysierbare, 
Verbindung zugegeben werden, deren Hydrolyseprodukt sich bei der 

15 Ausbildung der Opalstruktur auf den Kugeln niederschlagt und eine 
chemische Verbindung der Kugeln untereinander bewirkt. Im Falie von 
Kugeln aus Siiiciumdioxid wird der Suspension vorzugsweise Tetraethyl- 
orthosiiikat bei Temperaturen von 50 bis 80 °C zugesetzt, das zu 
Siiiciumdioxid hydrolysiert und zu einer chemischen Verbindung der Kugeln 

20 untereinander fQhrt, Alternativ kann auch Silictumtetrachlorid zur 
Behandlung der besGhichteten Oberfiache eingesetzt werden. 

Auch durch Zusatz von loslichen Silicaten, beispielsweise 
Natriumwasserglas und/oder polymerisierbaren loslichen Aluminum- 
25 verbindungen in der Suspension, konnen die erfindungsgemaften Partikel 
chemisch stabilisiert werden, 

Die Stabilisierung kann auch durch eine Behandlung der beschichteten 
Oberfiache mit loslichen Siiicaten erzielt werden. Ebenso konnen die 
30 Partikel physikalisch stabilisiert werden, indem sie in transparente 
Kunststoffe oder geeignete Lacke eingebettet werden. Dabei ist es fur das 
Einbettungsmateria! wesentlich, dass es transparent ist und einen 
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geeigneten Brechungsindex aufweiset T der zu einer optimalen 
Brechungsindexdifferenz fuhrt Fur elne ieichte Verarbeitung des 
Einbettungsmaterials, beispielsweise eines Lackes, ist es dabei 
insbesondere von Vorteil, wenn es niederviskos ist und sein Volumen beim 
5 Ausharten nicht oder nur sehr wenig verandert. In einer moglichen 
Ausfuhrungsform ist das Einbettungsmaterial oder sein Precursor in 
entsprechendem Vofumenanteii schon in der Suspension enthalten, 

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform der Verfestigung der Opalstruktur wird 
10 die Oberflache der Kugeln mit Silanen modifiziert, die dann wahrend der 
Ausbiidung der Opalstruktur durch Warme oder UV-Strahiung miteinander 
vernetzt werden. Diese Vernetzung fuhrt ebenfalls zu einer Verfestigung 
der Opalstruktur Die Silanisierung von rnonodlspersen Siiiciumdioxid- 
kugeln ist in DE 43 16 814 naher beschrieben., 

15 

Das erfindungsgemaSe Pigment kann zur Pigrnentierung von Lacken, 
Pulverlacken, Farben, Druckfarben, Kunststoffen und kosmetischen 
Formulierungen T wie z.B. von Lippenstiften, Nageilacken, kosmetischen 
Stiffen, Preftpuder, Make-ups, Shampoos sowie losen Pudern und Geien 
20 verwendet werden. 

Die Konzentration des Pigmentes im zu pigmentierenden 
Anwendungssystem iiegt in der Regel zwischen 0,1 und 70 Gew..-%, 
vorzugsweise zwischen 0,1 und 50 Gew.-% und insbesondere zwischen 
25 1,0 und 20Gew,"% F bezogen auf den Gesamtfestkflrpergehalt des 
Systems Sie ist in der Regel abhangig vom konkreten AnwendungsfalL 

Kunststoffe enthalten das erfindungsgemafte Pigment ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 25 Gew - %, 
30 insbesondere von 0,1 bis 7 Gew.-% f bezogen auf die Kunststoff masse.. 
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lm Lackbereich wird das Pigmentgemisch, in Mengen von 0,1 bis 30 Gew- 
%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew..-%, bezogen auf die Lackdispersion, 
eingesetzt. 

5 Bei der Pigmentierung von Bindemittelsystemen z,B. fur Farben und 
Druckfarben fur den Tiefdruck, Offsetdruck Oder Siebdruck, oder als 
Vorprodukt fur Druckfarben, zB in Form von hochpigmentierten Fasten, 
Granulaten, Pellets, etc, haben sich jnsbesondere Pigmentgemische mit 
spharischen Farbmitteln, wie z.B Ti0 2s Rud, Chromoxid, Eisenoxid sowie 

10 organische „Farbpigmente", als besonders geeignet erwiesen., Das Pigment 
wird in der Rege! in die Druckfarbe in Mengen von 2-35 Gew,-%, 
vorzugsweise 5-25 Gew.,-%, und insbesondere 8-20 Gew,-% eingearbeitet 
Offsetdruckfarben konnen das Pigment bis zu 40 Gew ,-% und mehr 
enthaiten,, Die Vorprodukte fur die Druckfarben, z-B. in Granulatform, ais 

15 pellets, Briketts, etc., enthaiten neben dem Bindemittel und Additiven bis 
zu 95 Gew./% des erfindungsgemafien Pigmentes Gegenstand der 
Erflndung sind somit auch Formuiierungen, die das erfindungsgemafie 
Pigment enthaiten. 

20 Die nachfolgenden Beispieie solien die Erfindung naher eriautem, ohne sie 
zu begrenzen.. 

Beispiel 1 

0,29 g monodisperse Si0 2 -Kugeln mit einem Durchmesser von 250 nm 
25 werden in 50 mi Ethanol dispergiert und zu dieser Dispersion 19 ml 
vollentsalztes Wasser und 12 ml 25%iger Ammoniak gegeben., Die 
Suspension wird unter intensivem Ruhren auf 70 °C erhitzt und 0,2 ml 
Tetraethylorthosiiikat tropfenwetse zugegeben., Die Suspension wird in eine 
Petrischale gegeben und die flussige Phase bei 70 °C verdampfen 
30 gelassea Durch Abkratzen des Ruckstandes erhalt man ein weifces Pulver 



BNSDOCID: <WO 0188044A1 I > 



WO 01/88044 



, 14- 



PCI7EP01/04630 



mit einem opaieszierenden Effekt, wobei die wahrgenommene 
Reflexionsfarbe winkelabhangig 1st 

Beispiel 2 

5 Die nach Beispiel 1 hergesteltte Suspension wird nach Zugabe des 
Tetraethylorthosilikats auf 23 °C abgektihlt uber eine Airbrush (air brush) 
auf einen hydrophoben Silicium- Wafer aufgesprUht, Die Tropfen werden im 
Argonstrom bei 23 °C eintrocknen gefassen. Der RUckstand wird mit 
Wasser von der Unteriage abgespUlt, uber ein Filter abgetrennt und bei 

10 1 10°Cgetrocknet 

Beispiel 3 

Eine wassrige Suspension (16 Gew„-%) von monodispersen Si0 2 -KugeIn 
mit einem Durchmesser von 250 nm wird bei 23 °C uber eine Airbrush auf 

15 eine Teflonoberflache gesprtiht. Die Tropfen werden eintrocknen gelassea, 
Die beschichtete Teflonoberflache wird anschliefiend in ein abge- 
schlossenes GefalJ, in dem eine Atmosphare aus Argon und 
SHiciumteirachlorid herrscht, uberfuhrt. Nach kurzer Einwirkzeit wird ein 
derart behandelter Ruckstand mit Wasser von der Teflonoberflache 

20 abgespiilt, uber einen Filter abgetrennt und bei 1 10 °C getrocknet. 



25 



30 
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Patentansprilche 

1,. Partikel mit opaleszierendem Effekt, die eine TeilchengroSe im 
Bereich von 5 pm bis 5000 prn aufweisen, bestehend aus 
5 monodispersen Kugeln mit einem Durchmesser von 50 nm bis 2 pm 

bei einer Standardabweichung von ■ weniger als 5 % in einer 
dornanenweise dreidimensionalen, dicht gepackten und regeimaflig 
angeordneten Stiuktur, die durch eine physikalische oder chemische 
Modifikation mechanisch stabilisiert ist, 

10 

2, Partikef nach Anspruch 1, wobei die monodispersen Kugeln 
transparent sind und aus Metalfchaicogenid oder Metailpnictid 
bestehen und optional zusatzlich mit vorzugsweise 
nichtabsorbierendem Metallchaicogenid, Metalipnicttd oder 
1 5 organischem Polymer beschichtet sind , 

3.. Partikel nach Anspruch 1, wobei die monodispersen Kugeln aus 
einem Polymer bestehen 

. 20 4, Partikel nach Anspruch 1 oder 2, wobei die monodispersen Kugeln 
einem Metalloxid, vorzugsweise Silitiumdioxid, bestehen und deren 
Oberflache, vorzugsweise mit mindestens einem Silan, modifiziert ist 

5, Verwendung von Partikein nach mindestens einem der Anspruche 1 
25 bis 4 als Pigment 

6 Verwendung von Partikein nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 4 zur Pigmentierung von Lacken, Pulveriacken, Farben, Druck- 
farben, Kunststoffen oder kosmetischen Formuiierungea. 



30 



Verfahren zur Herstellung von Partikein, durch 
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a) Suspendieren von monodispersen Kugeln mit einem 
Durchmesser von 50 nm bis 2 pm bei einer 
Standardabweichung von weniger als 5 % in einem flussigen 
Medium, 

b) Auftragen der Suspension auf eine Oberflache, 

c) Entfernen des flussigen Mediums., 



8. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 7 zum Beschichten 
(Lackieren) von Oberflachen. 

10 

9 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch kennzeichnet, dass die Partikel 
in einem Schritt d) von der Oberflache auf trockenem oder nassem 
Wege abgelost werden . 

15 10. Verfahren nach rnindestens einem der Anspruche 7 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die gebildete Struktur in einern Schritt c1) 
physikalisch oder chemisch stabilisiert wird. 

11. Verfahren nach rnindestens einem der Anspruche 7 oder 9 bis 10 T 
20 wobei die Oberflache der Kugeln chemisch, vorzugsweise mit 

rnindestens einem Silan, modifiziert wird 



12, Verfahren nach rnindestens einem der Anspruche 7 oder 9 bis 10, 
wobei zu der Suspension der Kugeln eine in Wasser hydrolysierbare 
25 Verbindung, vorzugsweise ein Alkoxid und insbesondere bevorzugt 

Tetraethoxysilicat, zugesetzt wird,. 

13 Verfahren nach rnindestens einem der Anspruche 7 oder 9 bis 12, 
wobei die Zwischenraume zwischen den Kugeln nachtragfich mit 
30 einem Material ausgefullt werden, das einen geeigneten 

Brechungsindex besitzt . 
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